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Carotinoide, wie Carotin, Lycopin, Bixin, Ze- 
axanthin, Kryptoxanthin, Lutein, Cantaxanthin, 
/?-Apo-8'-carotinal und Ester von hydroxyl- oder 
carboxylhaltigen Giiedem dieser Gruppe, haben als 
farbende Substanzen eine besondere Bedeutung in 5 
der Technik erlangt. Carotinoide sind gelbe bis rote 
Pigmente, die als Farbstoffe, z. B. fiir Lebensmittel, 
infolge ihrer Verwandschaft oder Identitat mit den 
im Pflanzen- oder Tierreich vorhandenen Pigmenten 
besonderes Interesse als Ersatz fiir ktinstliche Farb- lo 
stoffe beanspruchen. AUe Carotinoide sind in Wasser 
un]5sliche und relativ hochschmelzende Substanzen. 
Zudem sind die Carotionide sehr oxydationsempfind- 
Hche Korper. Diese Eigenschaften stehen einer direk- 
ten Anwendung der kristallisierten Substanzen zur 15 
Farbung von Lebens- oder Futtermitteln hindemd 
entgegen. da sie in dieser Form schlecht resorbierbar 
sind bzw. schlechte Farbeffekte geben. Besonders 
nachteilig wirken sich die erwahnten Eigenschaften 
der Carotionide bei der Farbung von fliissigen Me- ao 
dien aus« da es infolge der Wasserunloslichkeit der 
Carotinoide nur schwer moglich ist, einen homo- 
genen Farbeffekt zu erzielen. 

Man hat bereits versucht, fiir die Praxis geeignete 
Carotinoidpraparate dadurch herzustellen, daB man 25 
die Carotinoide in Olen oder Fatten 15st Infolge der 
geringen Loslichkeit der Carotinoide in diesen Lo- 
sungsmitteln werden dabei jedoch nur sehr niedere 
Carotinoidkonzentrationen erreicht. Ehirch Her- 
stellen von iibersattigten Losungen in der Hitze kann 30 
dieser Nachteil in gewissem Grade vermin dert wer- 
den. Da jedoch das Erhitzen von Carotinoiden zu 
einer teilweisen Zersetzung und in der Regel zu einer 
den Farbton beeinfiussenden Isomerisierung der Ver- 
bindungen fiihrt. wird auch dieses Verfahren nicht 35 
alien Anforderungen gerecht. Auch das Vermahlen 
der Carotinoide beansprucht das Produkt sehr stark, 
vor allem, wenn man Teilchen mit fiir die Praxis 
geeigneter Feinheit herstellen will. 

GemaB der deutschen Patentschrift 642 307 hat 40 
man auch bereits versucht, Vitamine in Ol auf Trok- 
kenmilchpulver fein zu verteilen. Dieser Literatur- 
stelle sowie der schweizerischen Patentschrift 
304 023 und der deutschen Patentschrift 861 637 ist 
auch als bekannt zu entnehmen, eine Farbung von 45 
Nahrungsmitteln dadurch zu erreichen, daB man eine 
Losung des Vitamins in einem leichtfliichtigen orga- 
nischen Losungsmittel bzw. eine Chloroformlosung 
eines Carotinoides auf ein pulverformiges Material, 
wie Starke, Pektin oder EiweiB, wie Magermilchpul- 50 
ver^ aufzieht. Man erhalt dabei kein generell an- 
wendbares Farbepraparat auf Vitamin- bzw. Caro- 
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tinoidbasis und infolge der groBen Oberflache auch 
keine dem heutigen Standard angemessene Stabilit^t 
der sauerstoffempfindlichen Vitamine und Caro- 
tinoide. 

Es ist schlieBlich auch bekannt, z. B. aus der 
franzosischen Patentschrift 1 056 114 und der USA.- 
Patentschrift 2 650 895, daB man Vitamin A u. dgl. 
in oHger Form in Kolloide, wie Gelatine, einbetten 
kann. 

Die Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur Her- 
stellung eines insbesondere zum Farben von Lebens- 
und Futtermitteln geeigneten Carotinoidpraparates, 
wobei eine Losimg eines Carotinoidfarbstoffes in 
einer waBrigen Losung eines Schutzkolloides emul- 
giert wird. Es wurde gefunden, dafi man ein Caro- 
tinoldpmparat mit entsprechender Feinheit und unter 
schonender Behandlung des Materials erfindungs- 
gemaB dadurch herstellen kann, dafi der Farbstofif in 
einem organischen Losungsmittel gelost wird, das 
zum iiberwiegenden Teil aus einem fliichtigen, in 
Wasser unloslichen Carotinoidlosungsmittel besteht, 
das nach Einemulierung der Carotinoidlosung in die 
waBrige Losung eines quellbaren KoUoids aus der 
entstandenen Emulsion in an sich bekannter Weise 
entfemt wird. 

Obwohl es fiir ein Adsorptionsverfahren nahelie- 
gend sein mag, an Stelle von Ol fliichtige Losimgs- 
mittel einzusetzen, war es vdllig uberraschend, dafi 
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der Einsatz des jfluchtigen Losungsmittels im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren und insbesondere dessen 
Entfemung aus der dispersen Phase die Stabilitat 
der Emulsion nicht ungiinstig beeinfluBt. Es muBte 
vielmehr erwartet werden, daB beim Abdampfen des 
fluchtigen Losungsmittels aus der Emulsion der Ver 
teilungsgrad nicht erhahen bleibt. Oberraschend 
konnte festgesteUt werden, daB man erfindungsgemaB 
em auBerordentlich f eines und dennoch sehr stabiles 
Carotinoidpraparat erhalt, wobei auBerdem die Fein- 
heit noch dutch den Dispersitatsgrad der eingesetz- 
ten Emulsion gesteuert werden kann. 

Man kann aus dem gemSB vorstehenden Angaben 
erhaltenen Carotinoidpraparat und weiteren Men- 
gen frischer Carotinoidlosung eine Emulsion her- 
stellen und aus dieser das fluchtige Losungsmittel 
neuerhch entfernen. Durch wiederholte Anwendung 
dieser Ruckfuhrung des anfallenden Carotinoidpra- 
parates m den ProzeB kann eine sehr weitgehende 
Anreicherung an Carotinoiden im Endprodukt er- 
zielt werden. Dieser Vorgang laBt sich in besonders 
gunstiger Weise durch kontinuierliche Riickfiihrung 
des anfallenden carotinoidhaltigen Produktes m das 
Verfahren erreichen. Das erhaltene Produkt kann 
als solches fur Farbezwecke verwendet werden. Vor- 
teilhaft wird es jedoch in an sich bekannter Weise 
2. B. durch Verspriihen, in trockene Kleinteilcheii 
ubergefiihrt 

^s qneUbares Kolloid wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren vorzugsweise Gelatine, Gummiarabikum, 
D^tnn Oder Polyvinylalkohol verwendet. Es eienen 
sich dafur jedoch auch z. B. Pektin, Polyvinylpyrroli- 
don, Starke, Methylcellulose, Carboxymethylcellu- 
lose Tragant und Algmate. Es ist zweckmaBig, dem 
KoIIoid emen Weichmacher, wie Zucker und/oder 
Z.uckeralkohoIe, zuzusetzen, um . die Widerstands- 
tahigkeit des Endproduktes gegen mechanische Ein- 
flusse zu erhohen. Als Weichmacher eignen sich 
z B. Saccharose, Invertzucker, Glukose, Sorbit 
Manmt und Glycerin. 

Das Losungsmittel der Carotinoidl5sung, welches 
im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet wird 
besteht vorzugsweise voUstandig aus einem fliich- 
pgen, m Wasser unlSslichen Carotinoidlosungsmittel 
insbesondere aus Losungsmittehi, die leichtaiichtie 
smd Oder erne gute Wasserdampffliichtigkeit aufwei- 
sen ZweckmaBig verwendet man niedere Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Chlorofonn, Methylenchlo- 
T^^^^^^^^ol^^enstoff, Trichlorathylen, wobei 
Oie beiden Erstgenannten besonders bevorzugt sind 
Em weiteres gutes Carotinoidlosungsmittel, weldies 
im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden 
kann, ist Scfawefelkohlenstoff. 

Wenn man zum Losen des Carotinoids ausschlieB- 
hch em fluchtiges CarotinoidlSsungsmittel verwendet 
so werden Carotmoidpraparate erhalten, die relativ 
gennge Mengen Fremdstoffe enthalten. Unter Um- 
standen kann es jedoch zweckmaBig sein, eine Caro- 
tinoidlosung zu verwenden, die auBer dem fluchtigen 
Carotmoidlosungsmittel noch ein 01 oder einen Fett- 
stoff enthalt, und diese in einer waBrigen Losune 
ernes quellbaren KoUoids zu emulgieren. 

Aus der entstandenen Emulsion wird das fliichtiee 
Losungsmittel in an sich bekannter Weise entfern^ 
z. B durch Destination, gegebenenfalls unter An- 
wendung von vermindertem Druck. 

xr^."V^®^^°*^^^®^ Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besteht darin, daB das Verfahren* unter 



weitgehender Schoriung des eingesetzten Carotinoids 
durchgefuhrt werden kann. Weiter wird dabei die 
Gef ahr emer Isomerisierung des Materials vermieden 
und dadurch die ursprungliche Farbe des verwende- 
5 ten Carotmoids erhalten. Das erfindungsgemSBe Ver- 
fahren bietet den weiteren Vorteil, daB -damit eine 
Anreicherung des Verfahrensproduktes an Caro- 
tinoiden moglich ist. 

Das nach Entfemung des fluchtigen Losungsmit- 
lo tels erhaltene Carotinoidpraparat ist eine viskose, 
tiefgefarbte Flussigkeit, sofem ein nicht gelierbares 
Kolloid verwendet wird, andemf alls erstarrt die Flus- 
sigkeit unter Gelbildung. In diesem Praparat ist das 
Carotinoid auBerst feinverteilt, und man kann ohne 
15 Schwierigkeiten Praparate ^halten, bei denen der 
Hauptteil des vorhandenen Carotmoids eine Feinheit 
von etwa 2 bis 3 aufweist, ohne das gleichzeitig 
Teilchen von fiber 5 jjt vorhanden sind. Das erhal- 
tene Praparat kann auch in Gelform in beliebigem 
ao Verhaitois mit Wasser verdunnt werden, wobei sich 
das Carotinoidpigment gleichmaBig in der Losung 
verteilt und in diesem Zustand bestandig ist. Falls 
man z.B. durch Verspriihen aus dem Verfahrens- 
produkt Trockenteilchen herstellt, so kann man diese 
25 ebenfalls unter Erzielung einer gleichmaBigen Ver- 
teilung in Wasser auflosen. 

Beispiel 1 

1500 g Gelatine werden in 1,51 Wasser gelos^ 
30 mit einer Losung von 300 g Saccharose in 300 ml 
Wasser vennischt und auf 50° C en«^nnt. Dann 
setzt man langsam unter maschinellem Emulgieren 
und unter AusschluB von Luftsauerstoff eine L6sung 
von 210 g trans-/?-Carotm in 800 ml sSurefreiem 
35 Chloroform von 50° C zu. Die entstehende Emulsion 
wurd sodann durch Destillation unter reduziertem 
Druck bei 50° C von Chloroform befreit, wobei etwa 
3800 g einer Suspension von gleichmaBig feinen, 
festen ^-Carotin-Teilchen (1 bis 3 ^i) entstehen. Beim 
40 Erk^ten geht das Sol in ein Gel bzw. die Suspension 
in eine Dispersion iiber. Diese enthalt etwa 5V» 
trans-^-Carotin. Sie kann unter leichtem Erwarmen 
mit Wasser verdiinnt oder durch Verspriihen zu 
einem Trockenpulver verarbeitet werden. 
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Beispiel 2 



1500 g Gummiarabikum werden in 1,51 Wasser 
gelost und mit einer Losung von 300 g Invertzucker 
in 300 ml Wasser vennischt. Diese Losung wird auf 
so 35° C gebracht und kontinuierlich, gleichzeitig mit 
einer L6sung von 450 g trans-/?-apo-8'-Carotinal in 
3,2 1 Methylenchlorid von 35° C in eine Emulgier- 
maschme geleitet. Die entstandene Emulsion wird 
nun fortlaufend durch eine Destillationsapparatur ge- 
55 fiibrt und dort unter reduziertem Druck bei 50^ C 
von Methylenchlorid befreit Man eihSlt so etwa 
4 kg einer Suspension bzw. Dispersion, enthaltend 
etwa 10 Vo gleichmaBig feines trans-/?-apo-8'-Caro- 
tinal (1 bis 3 

6o 

Beispiel 3 



1500 g Gelatine werden in 1,51 Wasser gelost, 
mit einer Losung von 300 g Sorbit in 900 ml Wasser 
vennischt und auf 50° C erwarmt. In diese Mischung 
65 wird langsam unter maschinellem Emulgieren eine 
L6sung von 1800 g trans-/9-apo-8'-Carotinsaure- 
methylester m 41 Tetrachlorkohlenstoff von 50° C 
zugesetzt. Wahrend dieses Emulgiervorganges ent- 
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nimmt man durch ein Saugrohr fortwahrend von der 
Emulsion, fuhrt diese durch eine Destillationsappa- 
ratun befreit sie dadurch unter reduziertem Druck 
bei 50- C vom Tetrachlorkohlenstoff und fCihrt das 
erhallene Produkt in das Emulgiergefafi zuriick. Da- 5 
durch reichert sich das Carotinoid in feinverteilter 
Form allmahlich an, ohne da3 die Emulsion infolge 
eines zu hohen Gehaltes an organischer Phase zer- 
fallen wUrde. Die entstehende Suspension bzw. 
Dispersion (etwa 5,4 kg) enth^lt am Ende des Pro- lo 
zesses etwa 30 Vo trans-^-apo-8'-CarotinsSuremethyl- 
ester in gleichmaBig feinverteilter Form (1 bis 3ii). 

Beispiel 4 

1800 g Dextrin warden in 1,8 1 Wasser gelost. 15 
Diese Losung wird auf 40^ C erwarmt und gleich- 
zeitig mit einer Losung von 475 g trans-Canthaxan- 
thin in 2 1 Schwefelkohlenstoff von 40^ C kontinuier- 
lich in eine Emulgiermaschine geleitet Die ent- 
stehende Emulsion wIrd fortlaufend in eine Destilla- 20 
tionsapparatur gefuhrt und dort bei 50"^ C und unter 
reduziertem Druck vom Schwefelkohlenstoff befreit. 
In die entstandene Suspension, die etwa 10 Vo 
Canthaxanthin enthalt, wird unter Wiederholung des 
Prozesses in einer zweiten Stufe nochmals eine as 
Losung von 475 g Canthaxanthin in 2 1 Schwefel- 
kohlenstoff emulgiert. Nach der wiederum konti- 
nuierlich durchgefuhrten Befreiung vom Losungs- 
mittel erhalt man etwa 4,5 kg einer Suspension bzw. 
Dispersion mit einem Gehalt von etwa 20'>/o trans- 30 
Canthaxanthin. 

Beispiel 5 

lOOOg Polyvinylalkohol werden in 21 Wasser ge- 
lost und mit einer Losung von 300 g Glycerin, in 35 
300 ml Wasser vermisdit. Diese Losung wird auf 
50° C gebracht und gleichzeitig mit einer Losung von 
530 g trans-y?-apo-8'-Carotinal in 1,8 1 Trichlor- 
iithylen von 50^ C kontinuierlich in eine Emulgier- 
maschine geleitet. Die entstehende Emulsion wird 4.0 
fortlaufend in eine Destillationsapparatur gefiihrt, 
dort bei 50^ C und unter reduziertem Druck vom 
Trichlorathylen befreit und sofort anschlieBend 
mittels einer zweiten Emulgiermaschine mit einer 
neuen Losung von 530 g trans-^-apo-8'-Carotinal in 45 
1,8 1 Trichlorathylen von 50- C zusanrniengefiihrt. 
In einer zweiten Destillationsapparatur wird 
wiederum das Trichlorathylen entfemt. Der ganze 
ProzeB wird in emer dritten Apparatur in gleicher 
Weise nochmals durchgefuhrt, so daB in drei Stufen 50 
insgesamt 1590 g trans-/?-apo-8'-Carotinal eingesetzt 
werden. Man erhalt so etwa 5 kg einer Suspension 
bzw. Dispersion mit einem Gehalt von etwa 30 Vo 
trans-/i-apo-8'-Carotinal. 

Beispiel 6 

300 g Gelatine werden in 300 ml Wasser gelost, 
mit einer Losung von 1500 g Saccharose in 1500 ml 
Wasser vermischt und auf 50*^ C erwarmt. Weim 
man die erhaltene Losung mit 210 g trans-^^-Carotin 60 



911 

6 

entsprechend den Angaben im Beispiel 1 weiterver- 
arbeitet, erhalt man ein Produkt, das sich bereits in 
kaltem Wasser leicht lost. 

Patentanspnidie: 

1. Verfahren zur Herstellung eines insbeson- 
dere zum Farben von Lebens- und Futtermitteln 
geeigneten Carotinoidpraparates, wobei eine 
Losung eines Carotinoidfarbstoffes in einer waB- 
rigen Losung eines Schutzkolloids emulgiert 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Farbstoff in einem organischen Losungsmittel 
gelost wird, das zum uberwiegenden Teil aus 
einem fiiichtigen, in Wasser imloslichen Caro- 
tinoidlosungsmittel besteht, das nach Einemul- 
gierung der Carotinoidlosung in die waBrige 
Losung eines quellbaren Kolloids aus der ent- 
standenen Emulsion in an sich bekannter Weise 
entfemt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als waBrige Losung eines 
quellbaren Kolloids das nach Entfemung des 
fiiichtigen Losungsmittels aniallende, carotinoid- 
haltige Produkt verweiidet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man unter Verwendung des 
jeweils anfallenden carotinoidhaltigen Produktes 
den ProzeB mehrmals stufenweise wiederholt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das anfallende carotinoid- 
haltige Produkt kontinuierlich in den ProzeB 
riickfiihrt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das nach 
der Entfemung des fiiichtigen Losungsmittels er- 
haltene carotinoidhaltige Produkt in an sich be- 
kannter Weise, z. B. durch Verspriihen, in ein 
feinteiliges trockenes Pulver iiberfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man der waBrigen Losung 
eines quellbaren Kolloids einen Weichmacher 
zusetzt. 

7. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Carotinoidfarbstoff in 
niederen Halogenkohlenwasserstoffen, wie Cliloro- 
form Oder Methylenchlorid, gelost wird. 

8. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als quellbares Kolloid 
Gelatine, Giunmiarabikum pder Dextrin ver- 
wendet. 

9. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als quellbares Kolloid 
Polyvinylalkohol verwendet 
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